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PatentansprQche 

1 . Polyamid, das eine an das Ende der Polymerkette Qber eine Amldgruppe chemisch gebun- 
dene, mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthalt. 

5 

2. Polyamid nach Anspruch 1 , wobei die mindestens eine Hydroxylgmppe tragende Verbin- 
dung eine Monocarbonsaure ist 

3. Polyamid nach Anspruch 1 , wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
10 dung ein Monoamin ist. 

4. Polyamid nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragen- 
de Verbindung mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragt. 

• 1 5 5. Polyamid nach Anspruch 2, wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
dung eine lineare, unverzweigte Alkanmonocarbonsaure ist, die mindestens eine tenninale 
Hydroxylgruppe trSgt. 

6. Polyamid nach Anspruch 3, wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbln- 
20 dung ein llneares, unverzweigtes Alkanmonoamin ist, das mindestens eine temiinale Hydro- 
xylgruppe tragt. 

7. Polyamid nach Anspruch 5, wobei die mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragende 
Monocarbonsaure die Formel 

25 

HO-(CH2)n-COOH 




mit n = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 



30 aufweist. 



8. Polyamid nach Anspruch 5, wobei die mindestens eine terminale Hydroxylgruppe tragende 
Monocarbonsaure die Fonnel HO - (CH2)5 - COOH aufweist. 

35 

9. Polyamid nach den AnsprQchen 1 bis 8, wobei der Gehalt an der mindestens eine Hydro- 
xylgruppe tragenden Verbindung im Bereich von 0,001 Mol-% bis 2 Mol-%, bezogen auf 1 
Mol Saureamidgruppen des Polyamids, iiegt. 
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10. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids, dadurch gekennzeichnet. daB man die Umset- 
zung von zur Bildung eines Polyamids geeigneten Monomeren zu einem Polyamid in Ge- 
genwart einer mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden Verbindung gemSB den AnsprO- 
chen 1 bis 8 durchfOlirt. 

5 

11. Verfaiiren zur Hersteilung eines Polyamids, dadurcli gekennzeichnet, daB man die Umset- 
zung von zur Bildung eines Polyamids geeigneten Oligomeren zu einem Polyamid in Ge- 
genwart einer mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden Verbindung gemaB den AnsprO- 
chen 1 bis 8 durchf Qhrt. 

0 

12. Fasem, Folien und Fomrikorper, enthaltend ein Polyamid gemaS den Anspruchen 1 bis 9. 



0 
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Polyamide 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polyamid, das eine an das Ende der Polymerkette che- 
misch gebundene, mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthait. 

Femer betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Polyamids, sowie Fasem, Foiien 
und Fomil<6rper, enthaltend mindestens ein solches Polyamid. 

10 

Polyamide, insbesondere Polyamid 6 und Polyamid 6.6, sind technisch bedeutsame Polymere. 
Zu ihrer Herstellung setzt man QblichenA^eise geeignete Monomere, wie Caprolactam, Adlplns§u- 
re Oder Hexamethylendiamin, in Gegenwart von Wasser um. 

• 15 Ohne weitere MaBnalimen erhalt man dabei die Polyamide, die bei nachgeschalteten Verarbei- 
tungsschritten, wie SpritzguB, zu einem unkontrollierten Molel^ulargewichts-Aufbau neigen und 
damn die Verarbettungseigenschaften verschlechtem. Insbesondere kommt es zu einer ErhO- 
hung der Schmelzvlskosltat (bestlmmt als Abnahme der Schmelze-Volumen-FlleBrate gemSB 
EN ISO 1 133), die beisplelsweise Im SpritzguB zu einer Verlangerung der Zykluszelt fuhrt. 

20 

Zur Stabiiisierung des Polyamids gegen einen soiclien unkontrollierten Molekulargewlchts- 
Aufbau werden ubIiciienA/eise Kettenregler bei der Herstellung des Polymers eingesetzt, bei- 
splelsweise Propionsaure. 

25 Derartige Kettenregler kSnnen den Molekulargewictits-Auf bau zwar weitgehend unterdrucken; 
es 1st allerdlngs wOnschenswert, zur VerkOrzung der Zykluszelten Im SpritzguB die Schmeize- 
Volumen-FlieBrate gemaB EN ISO 1 133 von Polyamlden bei gleicher relatlver VIskositat, be- 
stimmt gemSB DIN 51562-1 bis -4, zu ertidhen. 

30 Der vortiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, das die 
Herstellung eines Polyamids, das gegenQber nach Qblichen Verfahren kettengeregelten Polya- 
mlden bei gleicher relativer Viskositat, bestlmmt gemaB DIN 51562-1 bis -4, eine hohere 
Schmelze-Volumen-FlieBrate gemSB EN ISO 1133 auf technisch einfache und wirtschaftliche 
Weise enndglicht. 

35 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Polyamid, Verfahren zu seiner Herstellung, sowie 
Fasem, Foiien und Formkarper, enthaltend mindestens ein solches Polyamid, gefunden. 
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Unter Polyamiden werden Homopolymere, Copolymere. Mischungen und Pfropfungen von 
synthetischen langkettigen Polyamiden verstanden, die als wesentHchen Bestandteil wlederkeh- 
rend Amid-Gruppen in der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beisplele solcher Polyamide sind 
Nylon 6 (Poiycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipamid), Nylon 4,6 (Polyletramethy- 
lenadipamld). Nylon 6,10 (Polyhexamethylensebacamid), Nylon 7 (Polyenantholactam), Nylon 
1 1 (Polyundecanolactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). DIese Polyamide tragen bekann- 
temiaSen den generisclien Namen Nylon. Unter Polyamiden werden auch die sogenannten 
Aramide verstanden (aromatisclie Polyamide), wie Poly-metaplienylen-isophthalamid (NOI\/lEX® 
Faser, US-A-3.287.324) Oder Poly-paraplienylen-terephthalamid (KEVLAR ® Faser, US-A- 
3,671.542). 

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwei Verfahren erfolgen. 

Bel der Polymerisation von Dicarbonsauren und Diaminen, wle auch bei der Polymerisation von 
Aminosauren oder deren Derivaten, wie Aminocarbonsaurenitrilen, Amlnocarbonsaureamiden, 
Aminocarbonsaureestem oder Aminocarbonsauresalzen, reagieren die Amino- und Carboxyl- 
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsollgomere miteinander unter Bildung einer 
Amid-Gruppe und Wasser. Das Wasser kann anschlielBend von der Polymemiasse entfernt 
werden. Bei der Polymerisation von Amlnocarbonsaureamiden reagieren die Amino- und Amid- 
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsollgomere miteinander unter Bildung einer 
Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammoniak kann ansclilieSend von der Polymemnasse ent- . 
femt werden. Bei der Polymerisation von Aminocarbonsaureestem reagieren die Amino- und 
Ester-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsollgomere miteinander unter Bildung 
einer Amid-Gruppe und Alkohol. Der Alkohol kann anschlieBend von der Poiymenrtasse entfernt 
weitlen. Bel der Polymerisation von Aminocarbonsaurenitrilen k6nnen die Nitrilgruppen zunachst 
mlt Wasser zu Amid- oder Carbonsauregruppen und die entstandenen Aminocarbonsaureamide 
Oder AminocariDonsauren wie beschrieben umgesetzt werden. Dlese Polymerisationsreaktion 
bezeichnet man QblichenAreise als Polykondensation. 

Die Polymerisation von Lactamen als Ausgangsmonomeren oder Ausgangsoligomeren be- 
zeichnet man Qblichenweise als Polyaddition. 

Solche Polyamide kSnnen nach an sich bekannten Verfahren, wie sie belsplelswelse In 
DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196 oder in: Polymerization Processes, Inters- 
clence, New York, 1977. S. 424-467, insbesondere S. 444-446, beschrieben slnd, eriialten 
werden aus Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lactamen, omega- 
Amlnocarbonsauren, omega-Aminocarbonsaurenitrilen. omega-Aminocartjonsaureamiden, 
omega-AminocarbonsauresaIze, omega-AminocartJonsaureester, aquimolaren Mischungen aus 
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Diaminen und Dicarbonsauren, Dicarbonsaure/Diamin-Salzen. Dlnitrilen und Diaminen oder 
Gemischen solcher Monomere. 



Als Monomere kommen 



Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C20 - vorzugsweise C2 - bis Cis - arylaliphatisohen oder 
vorzugsweise allphatischen Lactams , wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam 
Oder Caprolactam, 

Monomere oder Oligomere von C2 - bis C20 vorzugsweise C3 - bis C18 - Amlnocarbonsauren, 
wie 6-Aminocapronsaure, 1 1 -Aminoundecansaure, sowie deren Saize, wle Alkalisalze, bei- 
spielswelse Lithium-, Natrium-, Kalium-Saize, 

Monomere oder Olgomere von Cz - bis C20 -> vorzugsweise C3 - bis Cia - Amfnocarbonsaurenitri- 
len, wne 6-Aminocapronltrll, 11-Amlnoundecansaurenitrll, 

Monomere oder Oligomere von Cz - bis C20 - AminosSuramiden, wie e-AminocapronsSureamid, 
1 1 -Aminoundecansaureamid, 



Ester, vorzugsweise CrC4-Alkylester, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, l-Butyl-, 
s-Butyl-ester, von C2 - bis C20 vorzugsweise C3 - bis Cis - Aminocarbonsauren, wie 
6-Aminocapronsaureester, beispielsweise 6-Amlnocapronsauremethylester, 11- 
Aminoundecansaureester, beispielsweise 11-Aminoundecansauremethy!ester, 

Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C2o-« vorzugsweise C2 - bis C12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendlamln oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit einer C2 - bis C20 vorzugsweise C2 - bis C14 - aliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Mono- Oder Dinitrile, wie Sebacinsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Sebaclnsauredlnitril, 
Decansauredinitril oder Adipodinitrii, 

Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C20 vorzugsweise C2 - bis C12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendlamln oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit eIner Ob - bis C20 vorzugsweise Ca - bis C12 - aromatlschen Dicarbonsaure oder deren 
Derlvate , beispielsweise Chloride, wie 2,6-Naphthalindlcarbonsaure, vorzugsweise Isophthal- 
saure Oder Terephthalsaure, 

Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C20 vorzugsweise C2 - bis C12 - Alkyldiamins, wle 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 
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mit einer Cg - bis C20 vorzugsweise Cg - bis C18 - arylalipliatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- Oder p-PhenylendiessigsSure, 

Monomere Oder Oligomere eines Ce - bis C20 vorzugsweise Ce - bis C10 - aromatlschen Dia- 
mine, wie m- Oder p-Pfienylendiamin, 

mit einer C2 - bis C20 vorzugsweise C2 - bis C14 - aiipliatisclien DicarbonsSure oder deren 
Mono- Oder Dinitrile, wie SebacinsSure, DodecandisSure, Adipinsaure, Sebaclnsauredinitril, 
Decansauredinitril oder Adipodinitril, 

l\/lonomere oder Oligomere eines Ce - bis C20 - vorzugsweise Cs - bis C10 - aromatiscfien Dia- 
mins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer Ce - bis C20 vorzugsweise Cs - bis C12 - aromatischen DicarbonsSure oder deren 
Derivate . beispielsweise Chloride, wie 2,6-Naphthalindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthal- 
sSure oderTerephthalsdure, 

Monomere oder Oligomere eines Ce - bis C20 - vorzugsweise Ce - bis Cio - aromatischen Dia- 
mins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer Cg - bis C20 vorzugsweise Cg - bis C18 - arylaliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie 0-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 

Monomere oder Oligomere eines C7 - bis C20 -1 vorzugsweise Ca - bis Cie - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

mit einer C2 - bis C20 vorzugsweise C2 - bis C14 - aliphatlschen Dicarbonsaure oder deren 
Mono- Oder Dinitrile, wie SebacinsSure, DodecandisSure, Adipinsaure, Sebaclnsauredinitril, 
Decansauredinitril oder Adipodinitril, 

Monomere oder Oligomere eines C7 - bis C20 vorzugsweise Ce - bis Cie - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

mit einer Cs - bis C20 vorzugsweise Ce - bis Cio - aromatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate , beispielsweise Chloride, wie 2,6-Naphthalindlcarbonsaure, vorzugsweise Isophthal- 
saure oder Terephthalsaure, 

Monomere oder Oligomere eines C7 - bis C20 vorzugsweise Ce - bis Cie - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

mit einer Cg - bis C20 vorzugsweise Cg - bis Cie - arylaliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 
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sowie Homopolymere, Copolymere, Mischungen und Rropfungen solcher Ausgangsmonomere 
Oder Ausgangsoligomere in Betracht. 

AIs Oligomere kdnnen insbesondere die Dimeren, Trimeren, Tetrameren, Pentamere Oder 
5 Hexameren der genannten Monomere Oder von Gemischen solciier Monomere eingesetzt 



In einer bevorzugten Ausfulirungsform setzt man als Lactam Caprolactam, als Diamin Tetra- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin oder deren Gemische und als DicarbonsSure Adipinsau- 
10 re, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure oder deren Gemische ein. 
Besonders bevorzugt ist als Lactam Caprolactam. als Diamin Hexamethylendiamin und ais 
Dicarbonsdure Adipinsdure oder Terephthalsaure Oder deren Gemische. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere, die bei 
15 der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 4,6, Nylon 6,10, Nylon 6,12, 
Nylon 7, Nylon 1 1 , Nylon 12 oder den Aramlden Poly-metaphenylen-isophthalamid oder Poly- 
paraphenylen-terephthaiamid, insbesondere zu Nylon 6 oder Nylon 66, fuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man bei der Herstellung der Polyamide einen oder 
20 mehrere Kettenregler einsetzen. Als Kettenregler kommen vorteilhaft Verbindungen in Betracht, 
die eine oder mehrere, wie zwei, drei oder vier. im Falle von Systemen in Form von Fasem 
bevorzugt zwei, be! der Polyamidbildung reaktlve Amino-Gruppen oder eine oder mehrere, wie 
zwei, drei oder vier, im Falle von Systemen in Fomri von Fasem bevorzugt zwei, bei der Polya- 
midbildung realctive Carboxyl-Gruppen aufweisen. 

25 

Im ersten Fall erhalt man Polyamide, be! denen die zur Herstellung des Polyamids eingesetzten 
j. Monomere und Kettenregler eine hdhere Zahl an zur Bildung der Polymerkette eingesetzten 
P Amin-Gruppen oder deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetztO'Carbonsau- 

re-Gruppen oder deren Aquivalente aufweisen. 

30 

Im zweiten Fall erhalt man Polyamide, bei denen die zur Herstellung des Polyamids eingesetz- 
ten Monomere und Kettenregler eine hdhere Zahl an zur Bildung der Polymerkette eingesetzten 
Carbons§ure-Gruppen oder deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetzte 
Amin-Gruppen oder deren Aquivalente aufweisen. 

35 

Als Kettenregler konnen vorteilhaft Monocarbonsauren, wie AlkancarbonsSuren, beispielsweise 
Essigsaure, PropionsSure, wie Benzol- oder Naphthalinmonocarbonsaure, beispielsweise Ben- 
zoesaure, Dicarbonsauren, wie C4-Cio-Alkandicarbonsaure, beispielsweise AdipinsSure, Aze- 



werden. 



BASF-Aktiengesellschaft 



20020803 



PF 54024 DE 



6 



lainsSure, Sebacinsaure. Dodecandisaure, Cs-Ce-Cycloalkandicarbonsauren, beisplelsweise 
Cyclohexan-1 ,4KJicarbonsaure, Benzol- oder NaphthalindicarbonsSure, beisplelsweise Te- 
rephthalsaure. IsophthalsSure, Naphthalln-2,6-dicarbonsaure, Ca - bfe C20 vorzugsweise C2 - 
bis C12 - Alkylamlne, wie Cyclohexylamin, Ce - bis C20 vorzugsweise Ca - bis C10 - aromatlsche 
Monoamine, wIe Anilin, oder C7 - bis C20 vorzugsweise Ca - b!s C18 - arylallphatische Monoa- 
mine, wle Benzylamin, Diamine, wie C4-Cio-Ail<andlamine, beisplelsweise Hexametliylendiamin 
eingesetzt werden. 

Die Kettenregler l<6nnen unsubstituiert oder substituiert sein. beisplelsweise durch alipfiatisclie 
Gruppen, vorzugsweise CrCa-Allcylgruppen, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl. n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. 
s-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethyi-he)cyl, OH. =0, CrCa-Allcoxy, COOH. Cz-Ca- 
Carbalkoxy. Ci-Cio-Acyloxy, oder Ci-Ca-AII<ylamino, SulfonsSure oder deren Seize, wie Alkall- 
oder Erdall<alisalze, Cyano, oder Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom. Beispiele f Or substituierte 
Kettenregler sind Sulfoisophthalsaure, deren Alkali- oder Erdalkalisaize, wle Lithium-, Natrium 
Oder Kalium-Saize, Suifoisophthalsaureester, beisplelsweise mit Ci-Cie-Alkanolen, oder Sulfoi- 
sophthalsSuremono- oder diamlde, insbesondere mit zur Biidung von Polyamiden geeigneten, 
mlndestens eine Amingruppe tragenden Monomeren, wie Hexamethylendiamin oder 6- 
AminocapronsSure. 

Bevorzugt kommen ais Kettenregler sterisch gehinderte Piperldin-Derivate der Fomriel 



fur eine funktionelie Gruppe steht. die zur Amidblldung gegenOber der Polymerkette des 
Poiyamlds fShig ist, vorzugsweise eine Gmppe -(NH)R®, wobei fQr Wasserstoff oder 
Ci-Ca-AlkyI steht, oder eine Carboxylgmppe oder ein Carboxylderlvat oder eine Gruppe - 
(CH2)x(NH)R®, wobei X fOr 1 bis 6 steht und R^ fQr Wasserstoff oder Ci-Ca-AlkyI steht, o- 
der eine Gruppe -(CH2)yCOOH, wobei Y fQr 1 bis 6 steht, oder ein -(CHz)yCOOH Saurede- 
rivat, wobei Y fQr 1 bis 6 steht, 
Insbesondere fQr eine Gruppe -NH2 steht, 




k3 



wobei 



fur eine Aikylgruppe steht, vorzugsweise eine Ci-C4-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyi, s-Butyl. 
insbesondere eine Methylgmppe, 
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fur Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl oder steht, wobel fOr Wasserstoff Oder C1-C7 AlkyI 
steht, 

insbesondere R^ fur Wasserstoff steht, 
in Betracht. 

In solchen Verbindungen reagieren Qblichenweise die tertiaren, insbesondere sel^undaren Ami- 
nogruppen der Piperidin-Ringsysteme dabei wegen sterischer Hinderung nicht 

Besonders bevorzugt als sterisch gehindertes Piperidin-Derlvat ist 4-Amino-2,2,6.6- 
Tetramethylpiperidin. 

Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von mindestens 0,001 Mol-%, vorzugsweise 
mindestens 0,01 Mol-%, Insbesondere mindestens 0,03 Mol-%, besonders bevorzugt mindes- 
tens 0,08 Moi-%, bezogen auf 1 Mol SSureamidgruppen des Polyamids, einsetzen. 
Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von hochstens 2,0 Mol-%, vorzugsweise 
hSchstens 1 Mol-%. insbesondere hochstens 0,6 Mol-%, besonders bevorzugt hochstens 
0,5 Mol-%, bezogen auf 1 Mol Saureamidgruppen des Polyamids, einsetzen. 

ErfindungsgemaB enthait das Polyamid eine an das Ende der Polymerkette chemlsch gebunde- 
ne, mindestens eine Hydroxyigruppe tragende Verbindung. 

Im Sinne der vorliegenden Erflndung wird unter dem Begriff mindestens eine Hydroxyigruppe 
tragende Verbindung auch eln Gemisch solcher mindestens eine Hydroxyigruppe tragenden 
Verbindungen verstanden. 

Die mindestens eine Hydroxyigruppe tragende Verbindung kann eine oder mehrere, wie 
2, 3, 4, 5, 6 Hydroxylgnjppen, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Hydroxylgruppen, insbesondere eine 
Hydroxyigruppe tragen. 

Ais mindestens eine Hydroxyigruppe tragende Verbindung kommt vorteilhaft eine mindestens 
eine Hydroxyigruppe tragende Monocarbons^ure in Betracht. 

Als mindestens eine Hydroxyigruppe tragende Verbindung kommt vorteilhaft ein mindestens 
eine Hydroxyigruppe tragendes Monoamin In Betracht. 

Vorteilhaft kann als mindestens eine Hydroxyigruppe tragende Verbindung eine Verbindung 
eingesetzt werden, die mindestens eine temninale Hydroxyigruppe tragt. 




BASF-Aktlen^Bllschatt 20020803 

Hydroxylgruppe tragenden Verblndung kommt .nsbesondere 
tnonoamln In Belracht. 

HO-(CH2)„-COOH 
" ^„ = 1.a.3,4.S,6.7,8.M0.11.ia.13,U.1..«bsson*— 

sind an sich bekannt. 



slch bekannt 



mlds, betragen 




30 



35 



*es PoNamids gee,gne.en Monome-en, "^^^^^Z^ ^ *er V,*.. 



Ul u ilk u \i 
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terhin kommen als Verbindung. aus der die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Mono- 
carbonsauro unter den Reaklionsbedingungen zur Herstellung des Polyamids freigesetzt wird, 
solche Verbindungen In Betracht, in denen sowohl mindestens eine der Hydroxylgruppen, als 
auch die CarbonsSuregmppe unter den Realctionsbedingungen freigesetzt wird. 

5 

Ms Verbindung, aus der ein mindestens eine Hydroxylgruppe tragendes Monoamin unter den 
Reaktionsbedingungen zur Herstellung des Polyamids freigesetzt wird. kommen solche Verbin- 
dungen in Betracht, in denen mindestens eine der Hydroxylgruppe unter den Reaktionsbedin- 
gungen freigesetzt wird, oder solche Verbindungen, in denen die Aminogruppe unter den Reak- 
10 tionsbedingungen freigesetzt wird, wie Amide. Weiterhin kommen als Verbindung, aus der ein 
mindestens eine Hydroxylgruppe tragendes Monoamin unter den Reaktionsbedingungen zur 
Herstellung des Polyamids freigesetzt wird. solche Verbindungen in Betracht, in denen sowohl 
mindestens eine der Hydroxylgmppen, ate auch die Aminogruppe unter den Reaktionsbedin- 
gungen freigesetzt wird. 

15 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Polyamide konnen die fur die Herstellung von Polyami- 
den aus den entsprechenden Monomeren ubiichen Verfahrensbedingungen angewendet wer- 
den, wie sie beispieisweise in DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196, DE-A-19 709 
390, DE-A-35 34 817, WO 99/38908, WO 99/43734, WO 99/43732, WO 00/24808, 
20 WO 01/56984 oder in Polymerization Processes. Interscience, New York, 1977. S. 424-467, 
insbesondere S. 444-446, beschrieben sind. 



In einer bevorzugten Ausgestaltung kann man die Polymerisation bzw. Polykondensation nach 
dem erfindungsgemSBen Verfahren in Gegenwart mindestens eines Pigments durchfOhren. 

25 Bevorzugte PIgmente sind Titandioxld, vorzugswelse in der Anatas- oder der Rutil-Kristallform, 
Oder farbgebende Verbindungen anorganischer oder organischer Natur. Die Pigmente werden 
vorzugswelse In einer Menge von 0 bis 5 Gewichtsteile, insbesondere 0,02 bis 2 Gewichtsteile, 

I jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyamid, zugegeben. Die Pigmente konnen dem Reak- 
tor mit den Ausgangsstoffen Oder getrennt davon zugef uhrt werden. 

30 

Die erfindungsgemaBen Polyamide konnen vorteilhaft zur Herstellung von Fasem, Follen und 
Fonnkdrper , die ein solches Polyamid enthalten, insbesondere aus einem solchen Polyamid 
bestehen, eingesetzt werden. 

35 Beispiele 

in den Beispielen wurde die LSsungsviskositat als relative Losungsviskositat in 96%- 
Schwefelsaure gemessen gemaB DIN 51562-1 bis -4. 
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Hierbei wurde 1 g Polymer auf 100 ml Ldsung eingewogen und die Durchlaufzeit in einem 
Ubbelohde-Viskosimeter gegen das reine Ldsungsmlttel gemessen. 

Belspiel 1 

In einem Laborautoklaven wurden 350 g (3,1 mol) Caprolactam, 35 g vollentsalztes Wasser und 
1.6 g (8*10"^ mol) S-HydroxycapronsSure (Reinhelt 95%) unter Stickstoffatmosphare auf eine 
Innentemperatur von 270**C aufgeheizt, direkt im Anschluss innerhalb einer Stunde auf Normal- 
druck entspannt und 60 Minuten nachkondensiert und ausgefahren. 

Das ausgefahrene Polyamid wurde granuliert, mit kochendem Wasser zur Entfemung von 
Caprolactam und Ollgomeren extrahiert, anschlieBend im Vakuumtrookenschrank getrocknet. 
Das getrocknete extrahierte Granulat wurde fOr unterschiedliche Zeiten in der festen Phase bel 
160°C getempert (5 h, 10 h, 20 h, 30 h). 

Die folgende Tabelle 1 zeigt die erhaltenen relativen LSsungsviskositaten nach unterschledli- 
chen Temperzeiten. 



Temperzeit 


Oh 


10 


15h 


20 h 


30 h 


Relative L6sungsviskosit3t 


2,47 


2,74 


2,83 


2,86 


3.00 



20 Tabelle 1 



r 



Beisplel 2 

Vler Polyamldproben aus Beisplel 1 wurden hinsichtlich Ihres Verhaltens In der Schmeize unter- 
sucht. HIerfQr wurden oszillatorlsche Schennessungen bel 250*^0 und Schmelz- 
vlskosltatsmessungen gemaB ISO 11433 durchgefQhrt. Die Nullviskositat ►o, d.h. dre Schmel- 
zeviskositat unter Nullscherung, 1st bei linearen Polyamlden mit Schulz-Flory-Verteilung eine 
Funktion der Molmasse Mn: 



30 



Mn 



3^ 



Die Molmasse wurde mittels Llchtstreuung emnittelt. Abblldung 1 zeigt, dass die gemSB Bei- 
splel 1 hergestellten Polyamlde linear sind: 



35 Belspiel 3 
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Beispiel 1 wurde in einem Druckkessel mit folgendem Ansatz wiederholt: 400 kg (3571 mol) 
Caprolactam, 40 kg vollentsalztem Wasser und 1,06 kg (8 mol) 6-Hydroxycapronsaure. Das 
ausgefahrene Polyamid wurde extrahiert, getrocknet und in der fasten Phase auf eine relative 
LSsungsviskositat von RV=2,72 getempert. 

Dann wurden Qber einen Extruder 30 Gew.-% Glasfasem OCF 123 D 10 P (Pinna OCF) und 
7 Gew.-% Kautscliuk Lupolen KR 1270 (Firma BASF Aktiengesellschaft) eincompoundiert (die 
Prozentangaben bezielien sich auf den fertigen Compound). Nach Compoundiemng betrug die 
relative Ldsungsviskositat 2,80. 

Vergleichsbeispiel 

Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB anstatt der 6-Hydroxycapronsaure 

0,592 kg (8 mol) Propionsdure eingesetzt wurde. 

Nach Compoundierung betrug die relative Ldsungsviskositat 2,79. 

Messung der Schmelzvolumenrate (MVR) gemSB ISO 1133 

An den Compounds aus Beispiel 3 und dem Vergleichsbeispiel wurden Messungen der Schmel- 
zevolumenrate (MVR) gemaB ISO 1133 durchgefuhrt. Die Schmelzetemperatur betmg dabei 
275°C, das Stempelgewicht 5 kg. 

Abbildung 2 zeigt den Verglelch der Schmelzvolumenrate f Or unterschledliche Venwellzeiten In . 
der Schmelze. 

An den Compounds aus Beispiel 3 und dem Vergleichsbeispiel wurde die FlieBfahigkeit in zwei 
Typen von FlIeBspIralen (Durchmesser 1 ,5 mm, 2 mm) getestet. Die Temperatur der Spirale 
betmg 280**C. Gemessen wurde der FlieBweg in cm. In der folgenden Tabelle 2 sind die Mes- 
sungen zusammengestellt: 





Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 


FlleBspirale (1 ,5 mm) 


26,9 cm 


24,5 cm 


FlieBspirale (2 mm) 


41 .4 cm 


38,8 cm 



Tabeile 2 
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Polyamide 



Zusammenfassung 



Polyamid, das eine an das Ende der Polymerkette Qber eine Amidgaippe chemisch gebundene, 
mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthalt, Verfahren zur Herstellung eines 
solchen Polyamlds, sowie Fasern, Folien und Formkarper, enthaltend mindestens ein solches 
Polyamid. 




2 3 — ^ ^ ^ I I J \ I ' I 

4.18 4.20 4.22 4,24 4,26 4,28 4.30 4,32 



Ig (M^*mol/g) 

Abbildung 1 
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Abbildung 2 
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